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Магнитная жидкость является уникальной нанодисперсной коллоидной системой, которая 
благодаря сочетанию высоких магнитных свойств и текучести востребована во многих отраслях 
практической и научной деятельности человека. Поэтому постоянно существует потребность в 
создании новых магнитных жидкостей для специфических условий применения, например, для 
смазывания космических трибоузлов [1–3], герметизации агрессивных сред и т. д. 
 Как правило, магнитная жидкость является трехкомпонентной коллоидной системой. Две 
из них – дисперсную фазу и жидкость-носитель – достаточно просто подобрать из теоретических 
соображений и с учетом условий. Третью компоненту магнитных жидкостей, т. е. ПАВ-
стабилизатор, выбрать из большого количества вариантов зачастую бывает очень затруднительно 
из-за недостатка научно обоснованных рекомендаций. Из научной литературы известны общие 
требования, предъявляемые к ПАВ-стабилизатору, которые касаются размеров и конфигурации 
молекул, предпочтительной ориентации их на поверхности в адсорбированном состоянии, 
растворимости и относительной концентрации. Однако это не существенно снижает область 
поиска новых стабилизаторов из-за отсутствия обоснованных физико-химических характеристик 
молекул ПАВ. В нашей работе [4] на обширном экспериментальном материале было показано 
существование прочной корреляционной связи между устойчивостью приготовленных на основе 
слабополярных жидкостей магнитных коллоидов и диэлектрическим параметром Е. Параметр Е 
показывает относительное различие диэлектрических проницаемостей  ПАВ-стабилизатора εp  и  
растворителя (основы магнитной жидкости) εr:  
E = |εp – εr|/ εp. 
В опытах по коллоидной устойчивости магнитных жидкостей варьировался состав как 
дисперсионной среды, так и ПАВ-стабилизатора. Все химические соединения, выбранные для 
стабилизации коллоидов, потенциально удовлетворяли общеизвестным требованиям к ним. В 
результате экспериментов было показано, что наибольшей коллоидной устойчивостью обладали 
магнитные жидкости, у которых значения диэлектрических проницаемостей ПАВ и дисперсионной 
среды были близки. Величина параметра Е устойчивых коллоидов лежит в диапазоне Е = 0 ÷ 0,3. 
Цель настоящей работы состояла в том, чтобы найти научное обоснование физико-
химической природы корреляционной связи между коллоидной устойчивостью магнитной 
жидкости и диэлектрическими свойствами ее компонентов. 
Диэлектрическая проницаемость является важной характеристикой электрических свойств 
среды, которая описывает реакцию среды на электромагнитное воздействие. По физическому смыслу 
статическая диэлектрическая проницаемость показывает, во сколько раз напряженность 
электрического поля в среде меньше, чем возбуждающее его поле, или во сколько раз сила 
взаимодействия точечных зарядов в среде меньше, чем в вакууме. 
Рассмотрим на качественном уровне, через какие элементарные механизмы может 
проявиться влияние диэлектрической проницаемости на коллоидную стабильность магнитных 
жидкостей. 
Условно различают седиментационную и агрегативную устойчивость коллоидов. Для 
магнитных жидкостей седиментационная устойчивость заключается в способности коллоида 
сохранять близкое к однородному распределение частиц в градиентных полях разной природы. 
Если дисперсные частицы достаточно малы (для частиц из магнетита с характерным размером 
менее 10 нм), то седиментационная устойчивость легко достигается за счет проявления таких 
эффектов, как диффузия, осмос и т. д.  В агрегативно устойчивых магнитных коллоидах 
броуновское движение препятствует образованию    конгломератов из отдельных частиц. 
Нарушение агрегати- вной устойчивости, как правило, сопровождается седиментацией частиц (и 
наоборот).   
Агрегация магнитных частиц, не имеющих лиофилизирующего поверхностного слоя, 
происходит под действием магнитных сил и сил Ван-дер-Ваальса, а заканчивается, когда 
борновская сила отталкивания скомпенсирует их. Расстояние между частицами в конце процесса 
соответствует положению минимума потенциальной энергии и по порядку величины равно 
атомарному размеру. Сила внутреннего трения лишь несколько замедляет процесс агрегации, а 
тепловое броуновское движение в отдельных случаях может даже его ускорить. 
Из всех входящих в силу Ван-дер-Ваальса слагаемых при агрегации частиц определяющую 
роль играют дисперсионные силы, которые приближенно описываются уравнением, 
предложенным Гамакером [5].  Величина силы зависит от поляризуемости молекул 
дисперсионной среды. При этом поляризуемость молекул выражается через диэлектрическую 
проницаемость εp среды из уравнения Клаузиуса-Моссотти. Из сложной константы Гамакера 
вытекает также, что жидкая прослойка между частицами может значительно изменить силу их 
взаимодействия как по величине, так и по знаку. 
Для стабилизации магнитного коллоида необходимо создать структурно-механический 
барьер, проявление которого возможно только после образования на поверхности магнитных 
частиц адсорбционного слоя из молекул ПАВ.  Механическая упругость такого поверхностного 
слоя не позволяет частицам при сближении образовывать устойчивые агломераты, которые не 
могут самопроизвольно разрушаться за счет теплового броуновского движения.  Такой эффект, 
называемый стерическим фактором стабилизации, может быть эффективно реализован только 
тогда, когда молекулы адсорбционного слоя прочно связаны с поверхностью частиц и между 
собой, иначе защитный слой может разрушаться в процессе взаимодействия частиц, и они смогут 
слипаться. 
  При физической адсорбции взаимодействие молекул ПАВ с поверхностью определяется 
электростатическими силами, и диэлектрическая проницаемость дисперсионной среды и 
адсорбата большой роли не играет. В то же время взаимодействие молекул между собой в 
адсорбированном состоянии происходит за счет индуцированных и дисперсионных сил, каждая 
из которых зависит от диэлектрической проницаемости εp  стабилизатора. 
Защитный слой из адсорбированных молекул на магнитных частицах может разрушаться 
не только за счет механических воздействий, но и в результате термоактивированной десорбции 
молекул с поверхности в жидкость-основу. С молекулярной точки зрения вероятность перехода 
адсорбированных молекул в раствор тем выше, чем выше их энергия в сольватной оболочке, 
состоящей из дисперсионной среды, чем лучше растворяются молекулы адсорбата в жидкости-
носителе, тем активнее они десорбируются.  Взаимодействие молекул в растворе, содержащем 
ПАВ, определяется ориентационными силами для молекул, имеющих ненулевой дипольный 
момент, и одновременно индуцированными и дисперсионными силами. Все перечисленные силы 
зависят от диэлектрической проницаемости εr дисперсионной среды и стабилизатора εp. 
При высокой поляризуемости молекул основы и наличии у них отличного от нуля 
дипольного момента может наблюдаться конкуренция между ними и молекулами стабилизатора 
в процессе адсорбции на поверхности магнитных частиц. Адсорбированные молекулы 
дисперсионной среды, конечно же, менее надежно препятствуют необратимому объединению 
дисперсных частиц. 
Рассмотрим некоторые эмпирические данные, которые подтверждают влияние 
диэлектрической проницаемости жидкости-носителя и стабилизатора на описанные эффекты, 
отвечающие за устойчивость магнитных жидкостей.  
Интересные результаты по адсорбции для трех близких по структуре жирных кислот из 
неполярных углеводородных растворителей на поверхности наноразмерных частиц магнетита, 
находящихся в агрегированном состоянии, описаны в работе [6]. В табл. 1 приведен состав 
изучаемых растворителей и жирных кислот, а также указаны значения диэлектрического 
параметра Е и предельной адсорбции адсорбата aм, взятые из [6].. Из указанных в работе данных 
выбраны только те, которые, на наш взгляд, непротиворечивы и достоверны.   
Таблица 1  
Адсорбция жирных кислот из неполярных растворителей на магнетите 
Абсорбтив 
 
Диэлектри- 
ческая 
проницае- 
мость 
раствори- 
теля, εr 
Растворитель 
Гептан Гексан Циклогексан 
aм, 
ммольг-1 
Е, % 
aм, 
ммольг-1 
Е, % 
aм, 
ммольг-1 
Е, % 
Олеиновая 
кислота 
1,3876 2,4 9 1,6 11 4,5 4 
Линолевая 
кислота 
1,4699  1,3 12 3,0 6 
Линолиновая 
кислота 
1,480  1,1 13 2,8 7 
 
Не располагая точными значениями статической диэлектрической проницаемости (см. 
табл. 1), для вычислений параметра Е использовали значения динамической диэлектрической 
проницаемости, определенные из показателей преломления веществ в оптическом диапазоне. 
Это не лишено физического смысла, поскольку в расчет индуцированных и дисперсионных сил 
входит и высокочастотная составляющая диэлектрической проницаемости. 
Из данных (см. табл. 1) прослеживается стремление к повышению величины адсорбции по 
мере сближения коэффициентов диэлектрической проницаемости растворителя и ПАВ. 
Статистическая обработка данных, указанных в таблице, показывает, что коэффициент корреляции 
Пирсона между предельной адсорбцией и диэлектрическим параметром Е составляет 0,98 
(критическое значение коэффициента корреляции – 0,75). 
В работе [7] изучалась адсорбционная активность олеиновой кислоты, которая очень часто 
применяется для стабилизации магнитных жидкостей на полярных адсорбентах из растворов 
различных веществ, имеющих широкий разброс значений диэлектрической проницаемости. Численно 
адсорбционная способность А определялась по отношению адсорбированного вещества ко всему 
взятому. Адсорбция олеиновой кислоты проводилась из 3 мл 0,1%-го раствора одним миллилитром 
полярного адсорбента.   
Значения адсорбционной активности олеиновой кислоты из различных растворов на 
полярных адсорбентах приведены в табл. 2. Из таблицы видно, что по мере уменьшения разницы 
между диэлектрическими проницаемостями ПАВ и растворителя адсорбция возрастает.  
Наиболее активно адсорбция протекает при значении предложенного параметра Е ≈ 0 ÷ 0,3. 
Коэффициент корреляции Пирсона между величиной адсорбции и параметром Е равен 0,88 для 
алюмосиликатного и               0,71 селикагелиевого адсорбента. Конечно же, здесь имеется в виду 
только тенденция изменения величины адсорбции при изменении параметра Е.  
Таблица 2 
Адсорбция олеиновой кислоты (в %) из различных растворителей 
Растворитель 
Диэлектри-
ческая 
проницаемость 
растворителя, εr 
Диэлектрический 
параметр раствора, 
Е 
Адсорбент 
Алюмосиликат Силикагель 
Метиловый спирт 31,0 11,4 0 0 
Этиловый спирт 26,0 9,4 32 0 
Пропиловый 
спирт 
22,0 7,8 44 0 
Ацетон 21,0 7,4 47 0 
Этилацетат 6,1 1,44 81 0 
Этиловый эфир 4,3 0,72 81 0 
Хлороформ 5,2 1,08 89 70 
Бензол 2,29 0,08 98 88 
Толуол 2,37 0,06 99 90 
Четыреххлори-
стый углерод 
2,24 0,1 99 98 
Циклогексан 2,0 0,2 100 100 
Петролейный 
эфир 
1,8 0,28 100 100 
 
Интересно отметить, что приведенная последовательность (см. табл. 2) расположения 
растворителей напоминает порядок расположения жидкостей элюотропного ряда. Элюент – это 
жидкость (растворитель), предназначенная для вымывания адсорбата с поверхности адсорбента. 
Элюирование широко используется в процессе жидкостной хроматографии и достаточно хорошо 
изучено. 
Адсорбат одновременно взаимодействует с адсорбентом и элюентом. Если 
взаимодействие адсорбата с элюентом доминирует, то происходит постепенный переход его в 
состояние адсорбтива.  По существу, с помощью элюентов регулируют десорбционную активность 
молекул адсорбата без изменения температуры, как в случае десорбции в газовую фазу.  В табл. 3 
указаны   жидкости в порядке убывания элюирующей «силы» (данные взяты из работы [8]). 
Порядок расположения жидкостей (см. табл. 2) такой же, но соответствует повышению адсорбции 
жирной кислоты из соответствующего раствора. Отсюда становится понятно, что от 
диэлектрической проницаемости зависит скорость десорбции молекул адсорбата. 
Из данных (см. табл. 2; табл. 3) следует предположить, что от диэлектрической 
проницаемости среды растворителя сильно зависит скорость (интенсивность) десорбции молекул 
с поверхности адсорбента и менее существенно меняется скорость адсорбции. Поэтому при 
повышении диэлектрической проницаемости растворителя равновесное состояние между 
адсорбцией и десорбцией наступает при меньшем количестве адсорбата, а при снижении, 
наоборот, смещается в сторону большего количества адсорбата. 
                                                                           
Таблица 3  
Элюотропный ряд растворителей для окиси алюминия 
 и подобных полярных сорбентов (20 о С) 
Растворитель εr Растворитель εr 
Метанол 32 Хлорофом 5,1 
Этанол 25 Бензол 2,3 
Пропанол 20 Толуол 2,4 
Ацетон 21 Четыреххлористый углерод 2,2 
Пиридин 12,5 Циклогексан 2,0 
Этилацетат 6,2 Гептан 1,9 
Диэтиловый эфир 4,3 Гексан 1,9 
 
Приведенные сведения показывают, что диэлектрические характеристики стабилизатора и 
основы магнитной жидкости влияют в разной степени на многие физико-химические процессы, 
протекающие при ее синтезе и в процессе использования. Наиболее существенно, вероятно, от 
диэлектрической проницаемости зависит характер процессов сорбции и десорбции, происходящих на 
поверхности дисперсных частиц. 
 Таким образом, можно объяснить влияние диэлектрической проницаемости на 
устойчивость коллоидов. При возрастании диэлектрической проницаемости жидкой основы по 
сравнению с диэлектрической проницаемостью ПАВ-стабилизатора процессы десорбции молекул 
стабилизатора с поверхности магнитных частиц протекают активнее. В результате этого 
адсорбционный слой вокруг частиц становится более рыхлый, а значит, менее прочный и, как 
следствие, уменьшается значение стерического фактора стабилизации магнитной жидкости. Это и 
приводит к ухудшению или даже потере магнитной жидкостью коллоидной стабильности. На наш 
взгляд, влияние диэлектрической проницаемости на коллоидную устойчивость через эффекты, 
определяющие взаимодействие магнитных частиц, вероятно, менее значимо.  
В результате проведенного теоретико-экспериментального анализа дано обоснование 
диэлектрического критерия Е, которым можно пользоваться при выборе ПАВ-стабилизатора для 
магнитных жидкостей. В соответствии с этим критерием диэлектрическая проницаемость основы 
магнитной жидкости должна быть близка к аналогичной характеристике стабилизатора. Иначе 
процессы десорбции молекул ПАВ с дисперсных частиц будут приводить к снижению качества 
защитного адсорбционного покрытия и коллоидная устойчивость ухудшится.  
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